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@ Verfahren zur Herstellung von a-Sulfofettsaure-Disalz-Pasten 

@ Disalz-Pasten, insbesondere hochkonzentrierte Disalz-Pa- 
sten, die flieBfShig sind, ohne zusatzJiche Komponenten zur 
Verbesserung der FlieBfahigkeH: enthaften und das Disalz als 
alleiniges Tensid enthalten, lassen sich durch Sulfierung von 
Fettsauren, partielle Neutralisation der sauren ct-Sutfofett- 
saure zum ct-SutfofettsaurB-Monosalz und anschlleBende 
Sprflhneutralisation hersteJIen. Die heltfarbigen Pasten wei- 
sen vorteilhafterweise Disalz in Mengen bis 65 Gew.-<H> auf. 




Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung bochkonzentrierter und fliefif&higer ct-Sulfofetts&ure- 
Disalz-Pasten. 

5 Die Sulfierung organischer Sduren oder Alkohole zur Herstellung von Aniontensiden ist seit langer Zeit 
bekannt Als Sulfierreagenzien kdnnen beispielsweise Chlorsuifonsaure, Schwefeltrioxid oder konzentrierte 
Schwef els&ure (Oleum) eingesetzt werden. Beispiele fOr verschiedene Sulfierverfahren sind beispielsweise in der 
deutschen Patentanmeldung 4035935 offenbart Allen Verfahren ist dabei gemeinsam, dafi zunachst Sauren 
erhalten werden, die neutralisiert werden mussen. Neutralisationsreaktionen von Sulfonsauren sind spontan 

to ablaufende Reaktionen. Probleme bei der Reaktionsf Qhrung kdnnen dabei dann entstehen, wenn die Reaktan- 
ten, d h. Sfturen und Laugen, nicht miteinander mischbar sind und/oder wenn das entstehende Neutralisations- 
produkt ein fester oder pastenfdrmiger Stoff ist In diesen Fallen wird die Gate der Neutralisation von der 
Intensit&t der Reaktantenvermischung und/oder der Durchmischung des Reaktionsgemisches bestiinmt 
Die Neutralisation von Sulfons&uren zu waschaktiven Sulfaten oder Sulfonaten erfolgt grofitechnisch diskon- 

15 tinuierlich in Neutralisationskesseln oder kontinuierlich in UmwSlzkreisiaufen. Im letzteren Fail wird die Sulfon- 
s&ure zusammen mit der Lauge unter intensiver Vermischung durch RQhrer, Zentrifugalpumpen und statistische 
und/oder dynamische Mischelemente in bereits neutralisiertes Produkt eingegeben. Zur Abfiihr der freiwerden- 
den Reaktionswirme sind sowohl bei diskontinnierlicher als auch bei kontinuierlicher Fahrweise Warmeaus- 
tauschelemente notwendig, urn ProduktQberhitzungen zu vermeiden. Dieses Verfahren zur Neutralisation von 

20 Sulfonsfturen laBt den Einsatz hochkonzentrierter Laugen aber nicht zu, da das Reaktions- bzw. Neutralisations- 
produkt mit zunehmendem Gehalt an waschaktiver Substanz immer viskoser und schlieBlich pastenfdnnig wird 
Ab einem bestimmten Gehalt, der abhangig ist von der Art des entstehenden Sulfonate sind die Mischungen 
kaum noch pumpbar, eine gleichmftfiige Ver- und Durchmischung des Reaktionsgemisches ist nicht mehr 
gewahrleistet und die skhere Abfuhr der Reaktionswfirme nicht mehr beherrschbar. 

25 Aus der europaischen Patentanmeldung 83 122 ist ein Verfahren zur SprOhneutralisation bekannt, wobei zwei 
Reaktantenstrdme, bestehend jeweils aus Sfiure und Lauge, und unabhangig davon ein Gasstrom einer SprOhdu- 
se zugefQhrt werden. Die Neutralisationsreaktion zwischen den versprOhten Produkten erfolgt dabei nach dem 
Verlassen der Duse, Das Verfahren kann jedoch nur innerhalb enger Verfahrensparameter betrieben werden, 
wenn ein hoher Neutralisationsgrad erreicht und ein Verstopfen der Dflsen verhindert werden soil Die europa- 

30 ische Patentanmeldung 319819 beschreibt ebenfalls ein Verfahren zur Herstellung von Aniontensidpasten 
durch Sprtthneutralisation, wobei ein Verstopfen der Sprtfteinrichtung vermieden wird Dabei werden die 
getrennten Reaktantenstrdme, gegebenenf alls nach Erwarmen, jeweils mit einem gasformigen Medium beauf- 
schlagt, anschlieBend zusammengef Qhrt und schlieBlich durch die SpruJieinrichtung mit einer bestimmten Ge- 
schwindigkeit gepreBt, wobei die Massen von Reaktanten und gasfSrmigem Medium in einem bestimmten 

35 Verhaitnis stehen. 

Es ist bekannt, daB a-Sulf of ettsaure-Disalze, insbesondere Disalze auf Basis von Fettsauren einer Kettenlange 
von 16 bis 18 Kohlenstoffatomen sich durch gute waschtechnische Hgenschaften auszeichnen. Hierzu sei 
insbesondere auf die europaischen Patentanmeldungen 1 12 291 und 1 12 292 verwiesen. Es bestand daher bereits 
seit langerer Zeit ein Bedarf an konzentrierten und flieBfahigen a-Sulfofettsaure-Disalz-Pasten. Die Herstellung 

40 von a-Sulfofetts&ure-Disalzen, im folgenden kurz Disalze genannt, durch Sulfierung von Fettsauren ist an sich 
literaturbekannt Nach dem bisherigen Stand der Technik waren diese jedoch in konzentrierter Form nicht ohne 
weiteres zuganglich, da die bei einer technischen Sulfierung gesattigter Fettsauren nach partieller oder vollstan- 
diger Neutralisation anfallenden waBrigen Mono- und/oder Disalzpasten oberhalb einer Konzentration von 
etwa 20 bis 30 Gew.-% bzw. knapp oberhalb von 30 Gew.-% auBerordentlich viskos sind und sich nicht mehr 

45 pumpen lassen. Die deutsche Patentanmeldung 40 35 935 schftgt deshalb vor, wahrend der Neutralisation der 
sauren a-Sulf of ettsauren Tenside zur Verbesserung der FlieBfahigkeit der Dispersionen hinzuzudosieren. 

Ebenso ist bereits aus der deutschen Patentanmeldung 40 35 935 bekannt, dafi konzentrierte und fliefifahige 
Disalz-Pasten ohne die Zugabe weiterer Tenside erhalten werden kdnnen, wenn sehr feinteiliges und wasserfrei- 
es Disalz-Pulver in Wasser eingetragen wird Die Herstellung des wasserfreien Disalz-Pulvers an sich ist jedoch 

50 bereits recht aufwendig. So kann es beispielsweise durch ein physikalisches Trennverfahren wie Kristallisation, 
Bndampfen, Zentrifugation oder Filtration erhalten werden. Eine groBtechnische Herstellung konzentrierter 
Disalz-Pasten nach diesen Verfahren ware demnach zeit- und kostenintensiv. 

Weiterhin wurde beobachtet, dafi frisch hergestellte saure a-Sulfof ettsauren nicht lagerstabil sind und Schwe- 
feldioxid enthalten, wodurch die Handhabung erschwert und sogar TransportgeffiBe aus Edelstahl beschadigt 

55 werden. 

Die Aufgabe der Erfindung bestand daher darin, ein Verfahren zur Herstellung von Disalz-Pasten, insbeson- 
dere von hochkonzentrierten Disalz-Pasten zu entwkkeln, wobei diese Pasten fliefifahig sind, ohne zusatzhche 
Komponenten zur Verbesserung der FlieBfahigkeit zu enthalten. Des weiteren sollten diese Pasten nach einem 
Verfahren hergestellt werden, das die oben angegebenen Nachtefle bezflglich der erschwerten Handhabbarkeit 
60 und der Korrosion von Edelstahlgefafien ausschlieBt 

Gegenstand der Erfindung ist dementsprechend ein Verfahren zur Herstellung einer Paste, welche cc-Sulfo- 
fettsdure-Disalz als alieiniges Tensid enthait, wobei Fettsaure sulfiert, die saure a-Sulfofettsaure partiell zum 
a-Sulfofettsaure-Monosalz neutralisiert und anschlieBend durch Sprfihneutralisation in das Disalz flberfQhrt 
wird 

65 Als Ausgangsstoffe fur die Sulfierung dient dabei eine Fettsaure einer Kettenlange zwischen 8 und 22 
Kohlenstoffatomen, beispielsweise Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitinsaure oder Stearinsaure, vorzugsweise 
zwischen 16 und 18 Kohlenstoffatomen, oder eine Mischung aus Fettsauren dieser Kettenlange, insbesondere 
eine Mischung aus Ct6— Cis-Fettsauren. Vorzugsweise handelt es sich hierbei urn technische Fettsauregemische 
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wie Kokos-, Palmkern- oder Talgfettsfiuregemische, wobei auch ungesattigte Fettsauren, beispielsweise Olsaure, 
in geringen Mengen vorhanden sein kdnnen. Falls als Ausgangsstoff jedoch ein technisches Fettsauregemisch 
mit hoheren Anteilen an unges&ttigten Fettsauren eingesetzt wird, so ist es aus Grunden heller Farbwerte 
bevorzugt daB die eingesetzte Fettsture bzw. das eingesetzte Fettsauregemisch auf Iodzahlen von maximal 0,5, 
vorzugsweise von maximal 0,2 und insbesondere von maximal 0,1 nachgehartet ist Aus demselben Grund ist es 5 
mdglich, Fettsfiuren oder Fettsauregemische einzusetzen, welche zusatzlich fiber Borsaure oder andere Bor-De- 
ri vate destilliert wurden. 

Die Sulfierung kann im Prinzip nach alien bekannten Verfahren erfolgen. Bevorzugt ist es jedoch, die 
Sulfierung in einem Falllilmreaktor und mit Schwefeltrioxid als Sulfierreagenz durchzufQhren. Ein derartiges 
Verfahren wird beispielsweise ausfuhriich in der deutschen Patentanmeldung 40 35 935 beschrieben. Auf diese 10 
Weise lassen sich Sulfiergrade zwischen 80 und 95% einstellen. 

Die sauren Sulfierprodukte werden nun nicht vollstandig zum Disalz, sondern in bekannter Weise nur partiell 
zum a-Sulfofettsaure-Monosalz neutralisiert Dabei wird das Neutralisationsmittel in den Mengen eingesetzt, 
dafi eine Oberfuhrung der Sulfonsauregruppe ins Sulfonat gewahrleistet ist, die Carbonsauregruppe jedoch 
nicht oder nur partiell, insbesondere in nicht wesentlichen Mengen neutralisiert wird. Als Neutralisationsmittel 15 
eignen sich dabei Ammoniak, organische Basen wie Amine, insbesondere jedoch Alkali- und Erdalkalihydroxide 
so wie Alkalicarbonat und Alkalibicarbonat Insbesondere ist es bevorzugt, die Neutralisationsmittel in Form 
w&Briger Ldsungen einzusetzen. Dabei sind konzentrierte Natronlaugen und Kalilaugen besonders bevorzugt 
Ebenso ist es mdglich, als Neutralisationsmittel Hypochlorite des Natriums oder des Kaliums, vorzugsweise in 
waBriger Ldsung bzw. Suspension, einzusetzen. Dadurch kann gleichzeitig eine erwunschte Bleichwirkung der 20 
Produkte erzielt werden. Insbesondere ist es jedoch bevorzugt die Monosalz-Pasten erst nach ihrer Herstellung 
mit Bleichmitteln zu versetzen. Dabei ist es bevorzugt das Monosalz mit einer waBrigen Wasserstoffperoxidld- 
sung, Perboratmonohydrat Perborattetrahydrat oder Hypochlorit vorzugsweise mit einer konzentrierten waB- 
rigen Wasserstoffperoxidldsung zu bleichen. 

Die nach diesen bekannten Verfahren herstellbaren Monosalz-Pasten sind bekannterweise nur bis zu Konzen- 25 
trationen zwischen 20 bis etwa 30 Gew. -% bzw. knapp darOber flieB- und pumpfahig. Sie besitzen jedoch den 
Vorteil, daB sie im Gegensatz zu den sauren a-Sulfofettsauren lagerstabil und problemlos handhabbar sind. 
Ebenso erfoigt keine Korrosion von EdelstahlgefaBea 

Erfindungsgem&B erfoigt anschlieBend die OberfQhrung der relativ niedrigkonzentrierten Monosalz-Pasten in 
hochkonzentrierte Disalz-Pasten mittels Sprulineutralisation. Diese kann wiederum nach dem Stand der Tech- 30 
nik, beispielsweise gemSB der Lehre der europaischen Patentanmeldung 319 819, erfolgen. Dabei ist es insbeson- 
dere bevorzugt die Neutralisation mit den bereits auch bei der partiellen Neutralisation zu den Monosalz-Pa- 
sten angegebenen konzentrierten waBrigen alkalischen Ldsungen, beispielsweise mit einer etwa 50 bis 
60 Gew.-%igen waBrigen Natronlauge oder Kalilauge, durchzufQhren. Als gasfdrmiges Medium eignen sich 
insbesondere gegenQber den Ausgangsstoffen und Endprodukten chemisch inerte Gase wie Luft Stickstoff und 35 
Wasserdampf. Wasserdampf wird insbesondere dann eingesetzt wenn die Ausgangsstoffe oder zumindest einer 
der Ausgangsstoff e vor der Zusammenfuhrung erwarmt werden sollen bzw. werden solL Durch die Zugabe eines 
gasfdrmigen Mediums in die Strdme der Ausgangsstoff e vor deren Zusammenfuhrung ist das Verfahren unab- 
hfingig vom Typ und der Konstruktion der jeweils verwendeten SprQhdQsen. Zur Beschreibung geeigneter 
SpruhdQsen wird ausdiUcklich auf die Offenbarung der europaischen Patentanmeldung 319 819 verwiesen. 40 
Vorteilhaft ist dabei der Einsatz von sogenannten Mehrstoff-DQsen, beispielsweise 2-Stoff-D0sen,3-Stoff-Dttsen 
und insbesondere auch von 4-StorT-Dusen. Die Dimensionierung der DOsendffnung ist dabei abhangig vom 
jeweils gewOnschten Durchsatz. 

Eine gezielte Regelung des pH-Werts des Produkts wird durch die sehr geringen Mengen und Verweilzeiten 
des Monosalzes und des Neutralisationsmittels in der Dflse sowie durch die Starke Abh&ngigkeit des pH-Werts 45 
von dem Massenverhaltnis zwischen Monosalz und Neutralisationsmittel, das vorzugsweise aus einer konzen- 
trierten alkalischen Losung besteht erschwert Um eine vollstfindige OberfQhrung des Monosalzes in das Disalz 
sicherzustellen, ist daher bevorzugt die Sprflhneutralisation mit einem OberschuB des Neutralisationsmittels 
durchzufQhren. Dabei ist weiterhin bevorzugt daB der Sulfiergrad vor und nach der Spruhneutralisation (im 
Rahmen der Fehlergrenzen der Bestimmungsmethode) in etwa konstant bleibt 50 

Die auf diese Weise hergestellten a-Sulf of ettsaure- Disalz-Pasten enthalten das Disalz in Mengen oberhalb 
30 Gew. -% und sind auch bei Raumtemperatur flieB- und pumpfahig, obwohl sie keine we it ere n Hilfsmittel 
insbesondere keine weiteren Tenside zur Verbesserung der FlieBfahigkeit der Pasten, also das Disalz als 
alleiniges Tensid enthalten. Dabei weisen die Pasten vorteilhafterweise das Disalz in Mengen von 35 bis 
65 Gew.-% und insbesondere in Mengen von 40 bis 60 Gew.-% auf. Insbesondere sind Pasten bevorzugt, die 55 
einen OberschuB an alkalischen Substanzen enthalten. Dabei ist es von besonderem Vorteil, wenn der Alkali- 
Ob erschuB so eingesteUt ist, daB eine waBrige Ldsung der Paste, die 1 Gew.-% des Disalzes enthalt bei 
Temperaturen zwischen 20 und 25°C einen pH-Wert zwischen 9 und 13, insbesondere zwischen 9,5 und 12,5 
aufweist Die Pasten besitzen auch ohne die Zugabe von Bleichmitteln eine helle Farbe. Es sind jedoch solche 
Pasten bevorzugt zu deren Herstellung gebleichtes Monosalz eingesetzt wurde. 60 

Beispiele 

In einem kontinuierlich arbeitenden Fallfiimreaktor (Fa. Lurgi) wurde Talgfettsaure (Iodzahl 0,2 ; Saurezahl 
205; C-Kettenverteilung: C12 = 0,1%, Ci4 » 2,0%, C15 - 0,6%, Qe « 273%, C17 - 1,2%, Cig - 663%, C20 - 65 
2^%, C22™ 03%; fiber Borsaure destilliert) mit einem molaren SchwefeltrioxidQberschuB von 20% bei den 
folgenden Versuchsparametern sulfiert: 
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— 41,2 kg(150 Mol)Talgfettsaure pro Stunde 

— 14,4 kg (180 Mol) Schwefeltrioxid pro Stunde, 

— Reaktor-Temperatur:95°C, 

— zweistufige Begasung (5 VoL-% Schwefeltrioxid in Luft), 

5 - Nachreaktionszeit:25 Minuten bei90°Cin einer Verweilzeitschlange, 

— kontinuierliche Neutralisation der Sulfonsfturegruppe mit einer molaren Menge einer 50 Gew.-%igen 
wftBrigen Natronlauge bei einer maximalen Temperatur von 74°C 

Die ungebleichte Monosalz-Paste Ml besaB einen Gehalt an Monosalz von 31,8 Gew.-%, der Sulfiergrad 
10 betrug 89,9%, der Gehalt an unsulfierten Anteilen lag bei 2,6Gew.-%, der Gehalt an Natriumsulfat bei 
3fi Gew.-%. 

Bleichen der Monosalz-Paste Ml mit Wasserstoff p er oxid fQhrte zu einer Monosalz-Paste M2 mit einem 

Gehalt an Monosalz von 26,6 Gew.-%. Der Sulfiergrad betrug 907%; der Gehalt an unsulfierten Anteilen lag bei 

1,99 Gew. -%, der Gehalt an Natriumsulfat bei 2J Gew.-%. 
15 Die Sprtthneutralisation der Pasten Ml und M2 wurde nach dem in der europaischen Patentanmeldung 319 

819 ausf QhrKch beschriebenen Verfahren durchgefOhrt Dabei kamen zum Einsatz: 

60 kg/h Ml bzw.M2;T - 50° C 

50 Gew.-%ige waBrige Natronlauge; T = 50° C 

4-Stoff-DQse, 4 mm Durchmesser 
20 SprQhdruck: 8 ra 3 Stickstoff pro Stunde. 

Es wurden aus der ungebleichten Paste Ml die Disalz-Pasten Dl/1 und Dl/2 mit jeweils unterschiedlichem 

Alkali-OberschuB und aus der gebleichten Paste M2 die Disalz-Pasten D2/1 und D2/2, wiederum jeweils mit 

unterschiedlichem Alkali-OberschuB erhalten. Die Pasten Dl/1 bis D2/2 wiesen einen Aktivsubstanzgehalt 

(bestimmt nach Epton) zwischen 47 und 55 Gew, -% auf. 



30 


Gehalt in Gew.-% 
an 


Dl/1 


Disalz-Pasten 
Dl/2 D2/1 


D2/2 


35 


Disalz 

unsulfierte Anteile 
Natriumsulfat 


47,5 
3,78 
4.3 


54,7 
3,49 
5,3 


46,2 
3,92 
7.0 


53,7 
4,52 
7,1 


40 


Sulfiergrad in % 


89,6 


91,5 


89,0 


89,1 


43 


pH-Wert (1 %ige waBrige 
LSsung Disalz, 20 °C) 


12,5 


9.5 


12,1 


11.7 









50 Die gemessenen Schwankurigen des Sulfiergrads liegen innerhalb der Fehlergrenzen der Bestimmungsmetho- 
de. 

PatentansprQche 

55 1. Verfahren zur Herstellung einer Paste, enthahend anSulfofettsaure-Disalz als alleiniges Tensid, dadurch 
gekennzeichnet, daB Fettsiure sulfiert, die saure a-SuIfofettsSure partiell zum a-Sulfof ettsSure-Monosalz 
neutralisiert und anschliefiend durch SprQhneutralisation in das Disalz ttberfflhrt wird 
Z Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB eine FettsSure einer Kettenl&nge zwischen 8 
und 22 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise zwischen 16 und 18 Kohlenstoffatomen, oder eine Mischung aus 

60 Fettsfturen dieser Kettenlftnge, insbesondere eine Mischung aus Ci6— Cia-Fettsfturen emgesetzt werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die eingesetzte Fettsfiure bzw. das 
eingesetzte Fettsfturegemisch auf Iodzahlen von maximal QJ5, vorzugsweise von maximal 0,2 und insbeson- 
dere von maximal 0,1 nachgeh&rtet ist 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die partielle Neutralisation 
65 zum Monosalz mit Alkali- und/oder Erdalkalihydroxiden, Alkalicarbonat und/oder Alkalibicarbonat, wobei 

die Neutralisationsmittel vorzugsweise in Form w&Briger LOsungen emgesetzt werden, und insbesondere 
mit einer konzentrierten Natronlauge oder Kalilauge erfolgt 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Monosalz mit einer 
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waBrigen Wasserstoffperoxidlosung, Perboratmonohydrat, Perborattetrahydrat oder Hypochlorite vor- 
zugsweise mit einer konzentrierten waBrigen WasserstoffperoxidlQsung gebleicht wird 

6. Verfahren nach einem der Ansprflche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafi die Neutralisation zura Disalz 
wahrend der Sprflhneutralisation mit einer waBrigen Alkalil&sung, vorzugsweise einer konzentrierten 
waBrigen Natronlauge oder Kalilauge, erfolgt 5 

7. Verfahren nach einem der Ansprflche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB der Sulfiergrad vor und nach 
der Sprflhneutralisation in etwa konstant bleifct 

8. Paste, hergestelluiach einem der Ansprflche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB das a-Sulfof ettsaure- 
Disalz als alleiniges Tensid in Mengen oberhalb 30 Ge w.-% in der Paste enthalten ist 

9. Paste nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dafi das Disalz in Mengen von 35 bis 65 Gew.-%, io 
vorzugsweise in Mengen von 40 bis 60 Gew.-% in der Paste enthalten ist 

10. Paste nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, daB eine waBrige L6sung der Paste, enthaltend 
1 Gew,-% Disalz, bei Temperaturen zwischen 20 und 25°C einen pH-Wert zwischen 9 und 13, vorzugsweise 
zwischen 9^ und 12,5, aufweist 

11. Paste nach einem der Ansprflche 8 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB sie Disalz enthalt, das aus 15 
gebleichtem Monosalz hergestellt wurde. 
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